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= (54) Title: HYDROLYZABLE SILANES AND POLYMERIZABLE SILANES WITH LOW VISCOSITY AND USE THEREOF 

^ (54) BezeichDung: HYDROLYSIERBARE UND POLYMERISIERBARE SILANE MIT GERINGER VISKOSITAT UND DE- 
= REN VERWENDUNG wav^oiiai uinu ut 



= (5*^ Abstract: The invention relates to hydrolyzable and polymerizable, low viscous and flexible silanes of general fonnula (I): 
= B<(A)d-R'-U-R'-SiX^5}, wherein the radicals and indices have the following meanings:B = a monovalent tetravalent straight- 
^ chained or cross-linked organic radical with at least one C=C double bond and 4 -50 carbon aioms;X = hydrogen, halogen hydroxy 
= ^cylo^y* alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl or NR-j. R = alkyl, alkenyl. aryl. alkylaiyl or aiylalkyl; R* = alkylene aienylene! 

= aiylenalkylene or alkylenarylene with respectively 0 - 10 carbon atoms, whereby said radicals can be interrupted by oxygen 

^ '"^P^^ ^^"^^ g^wps; R" = hydrogen, alkyl or aiyl; U = an inorganicaUy modified organic radical which has a 

= siloxane, carbosilane or carbosUoxane skeleton with at least two (siloxane. caibosUoxane) sUicon or germanium atoms or one (car- 
— bosilane) silicon or gennanium atom and 1 -15 C atoms as weU as up to 5 additional heteioatoms from the group of O S N- A = 
S C(0)0, OC(0)0, 0(0). O, S. C(0)NR-, 0C(0). NRX(0); a = 1. 2 or 3; b = 0, 1 or 2; a + b = 3; c = 1 2 3 or 4* d ^ 0 orl 
Despite their low viscosity and flexibUiiy. the sUanes do not evaporate from the materials foimulated therewith and are individually 
suitable or smtable when combined with other constituents for the jffoduction of scratch-resistant coatings, filling materials, adhesive 
materials, sealing materials, shaped bodies or embedding materials. 



o 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bctrifft hydrolisierbaie.und polymerisierbaie, niedrig viskose und flexible Silane der allee- 
memen Formel 0): B |(A),-R-.U-R'-SiXJ^)„ in der die Resie und Indices folgendc Bedeumng haben: B = ein ein- bis vier^veitiger 
geradkemger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoffatomen- X = 
Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl; Alkoxycarbonyl oder NR"2. R = Alkyl, Alkenyl Aryl AlkClarvl 
Oder Arylallorl; R' = Alkylen, Alkenylen. Aiylen, Aiylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 Kohlenstoffatomen wobei 
diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein kiJnnen; R" = Wasserstoff Alkyl 
Oder Aryl; U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siloxan-, Carbosilan- oder Carbosiloxangeriist mit i^des- 
tens zwei (SUoxan, Carbosiloxan) bzw. einem (CaibosUan) Silicium- oder Germanium-Atom aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie 
bis zu 5 zusatzUche Heteroatome aus der Gruppe O, S. N aufweist; A = C(0)0. (X:(0)0, C(0), O, S. C(0)NR" OC(0) NRX(O)- a 
= 1 2oder3;b = 0,loder2;a + b = 3;c=l,2,3oder4;d=0oderl.TrouihrerniedrigenV^ 

die Silane nicht aus den mit ihnen fomiuHeiten Massen aus. und sie eignen sich aDeine oder zusammen mit anderen Komponenten 
zur HersteUung von kraizfesten Beschichtungen. FOU-. Klebe- oder Dichnmgsmassen. Formkoipera oder Einbetimaterialien 
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VerSffcntlicht: Zur Erkidrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 

— Mil intemationalem Recherchenbericht. Abkurzungen wird auf die Erkldrungen CGuidance Notes on 

Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 

der PCT'Gazette venviesen. 



is ^ 
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Hydrolysierbare und polymerisierbare Silane mit geringer Viskositat und deren 

Verwendung . 

20 

Die Erfindung betrifft hydrolysierbare und polymerisierbare Silane mit niedriger 
Viskositat. Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung, insbesondere in 
25 dentalen Massen. 

Aus der EP-A-0 682 033 und EP-A-0 450 624 sind hydrolysierbare und 
polymerisierbare Silane bekannt, die Hydroxy!- oder Carbonyigruppen bzw. 
Urethangaippen aufweisen. Die dort beschriebenen Molekule sind relativ unflexibel 
30 und weisen eine hohe Kondensat-Viskositat auf. die es beispielsweise bei der 
Venvendung in Kompositmaterialien notwendig macht. Verdunnermonomere 
einzusetzen. Der Zusatz von Verdunnermonomeren hat jedoch den gravierenden 



wo 01/07444 2 PCT/EPOO/06639 

Nachteil. dali die Gefahr einer erhShten Restmonomerauslosbarkeit und damit eine 
erhbhte toxikologische Bedenklichkeit bestehen. 

Besonders fur den Dentalbereich ist es erforderlich. niedrig-viskose und flexible 
5 Molekiile einzusetzen. die dennoch nicht die Neigung besitzen, aus den formullerten 
Massen auszudampfen, da dadurch eine leichte Handhabbarkeit im Sinne einer 
leichten Ausbringbarkeit aus den Aufbewahrungsbeh3ltnissen sowie eine 
gesundheitliche Unbedenklichkeit besteht. Niedrig-viskose Mischungen lassen sich 
femer besser mischen und fiihren dadurch zu besseren, homogeneren 
10 Endprodukten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, organisch-modifizierte Silane bereit zu 
stellen, die hydrolysier- und polymerisierbar sind und die niedrigviskos und flexibel 
sind, ohne dabei aus den formulierten Massen auszudampfen, und die somit alleine 
15 zu beispielsweise Dentalmassen verarbeitet werden konnen. ohne dali es den 
Zusatz von Verdiinnungsmononneren bedarf. 

Gelost wird diese Aufgabe durch hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der 
allgemeinen Formel I: 

20 

B{(A),-R'-U-R'-SiX3R,}, (I) 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

25 B = ein ein- bis vierwertiger, geradkettiger oder verzweigter organischer 
Rest nnit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 
Kohlenstoffatomen; 

X . = Wasserstoff. Halogen. Hydroxy. Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, 
Alkoxycarbonyl oder NR*^; 
30 R = Alkyl. Alkenyl. Aryl. Alkylaryi oder ArylalkyI; 

R* = Alkylen, Alkenylen. Arylen. Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 
0 bis 10 Kohlenstoffatomen. wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein konnen; 
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R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

A = C(0)0, 0C(0)0, C(0). O, S, C(0)NR". OC(0). NR"C(0); 

U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siloxan-, 

Carbosilanr oder CarbosiloxangerOst mit mindestens zwei (Siloxan. 

Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Silicium- oder Germanium-Atom 

aufweist und 1 bis 16 C-Atome sowie bis zu 5 zusStziiche Heteroatome 

aus der Gruppe O, S. N aufweist; 
a = .1,2 Oder 3; 
b s 0. 1 Oder 2; 
a + b = 3; 
c = 1,2, 3 Oder 4; 
d = Ooderl. 



Die erfmdungsgemaiien Silane sind niedrigviskos und flexibel und dampfen aus den 
mit ilinen formulierten IVIassen nicht aus Sie konnen alleine. in Mischungen oder 
zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren oder polymerisierbaren 
Komponenten zu kratzfesten Beschiclitungen, zu FQII-, Klebe- oder 
Diciitungsmassen, zu Formk5rpern oderzu Einbettmaterialien verarbeitet werden. 

Die erfindungsgemaBen Silane sind universell einsetzbar und kSnnen in ein 
. anorganisch-organisches Verbundsystem. d.h. in ein anorganisch-organisches 
Netzwerk eingebaut werden. 

Der Abstand zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung ist beliebig einstellbar 
und das Sllan kann aulierdem iiber mehrere C=C-Doppelbindun9en verfugen. 
Femer waist die Kette zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung keine zur 
Ausbildung von Wasserstoff-Briicken befahigte Gruppen auf. 

Die Silane der Formel I sind tiber die Reste B polymerisierbar und Ober die Reste X 
hydrolysierbar. Ober die hydrolysierbaren Gruppen kann ein anorganisches 
Netzwerk mit Si-O-Si-Einheiten aufgebaut werden. wSlirend die im Rest B 
enthaltenen Doppelbindungen unter Aufbau eines organischen Netzwerkes 
polymerisieren. 
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Hinsichtlich der Formel I und aller nachfolgenden Formein gelten ganz allgemein die 
nachstehenden RestedefinKionen. 

Die Alkylreste sind beispielsweise geradkettige, verzweigte Oder cyclische Reste mit 
1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere 
Alkylreste mit 1 bis 6, besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle 
Beispiele sind Methyl. Ethyl. n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl. s-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, n- 
Pentyl, n-Hexyl. Cydohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenylreste sind beispielsweise geradkettige. verzweigte Oder cyclische Reste 
mit 2 bis 20. bevorzugt mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere 
Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Vinyl. Allyl und 2-Butenyl, 

Bevorzugte Arylreste haben 6 - 20, besonders bevorzugt 6-15 Kohlenstoffatome. 
Bevorzugte Acylreste haben 1 - 15 Kohlenstoffatome, bevorzugt 1 - 10 
Kohlenstoffatome. Bevorzugte ArylalkyI- und Alkylaryl reste weisen 7 - 25, bevorzugt 
7-15 Kohlenstoffatome auf. Bevorzugte Alkylenreste haben 2-15, besonders 
bevor2ugt 2-10 C-Atome. Bevorzugte Arylenreste haben 6 - 25. besonders 
bevorzugt 6-15 C-Atome. Bevorzugte Alkylenarylenreste haben 7 - 25, besonders 
bevorzugt 7-15 C-Atome. Bevorzugte Alkoxy. Acyloxy-. Alkylcarbonyl oder 
Alkoxycarbonylreste haben 1-15, besonders bevorzugt 1-10 C-Atome. Bevorzugte 
Alkylamino und Dialkylaminoreste haben 1-15, besonders bevorzugt 1 - 10 C- 
Atome. 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. Die Alkoxy-, Acyloxy-. 
Alkylamino-, Dialkylamino-. Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, ArylalkyI-, Alkylaryl-. 
Alkylen- und Alkylen- und Alkylenarylenreste leiten sich vorzugsweise von den oben 
genannten AlkyI- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- 
und i-Propoxy. n-, i-. s- und t-Butoxy, Monomethylamino, Monoethylamino, 
Dimethylamino. Diethylamino. N-Ethylanilino. Acetyloxy, PropionyloJcy. 
Methylcarbonyl. Ethylcarbonyl. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl. 2- 
Phenylethyl und Tolyl. 
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Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen Oder mehrere Substituenten 
tragen, beispielsweise Halogen. AlkyI, Hydroxyalkyl. Alkoxy, Aryloxy. Alkylcarbonyl, 
Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, 
Trialkyiammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocyanato. 
Nitro. Epoxy, SO3H Oder PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. 

FQr a = 2 bzw. b = 2 kSnnen die Reste X und R jeweils dieselbe oder eine 
unterschiedliche Bedeutung haben. 

Der Rest B leitet sich von einer ein- bis vierwertigen, substitulerten oder 
unsubstituierten Verbindung B((A)<,R"'), ab. R'" ist hierbei ein ungesSttigter 
organischer Rest, der zur Addition von SiH-Gruppierungen in einer 
Hydrosilylierungsreaktion geeignet ist und dabei in den Rest R' ubergeht. 
Vorzugsweise ist R'" ein Vinyl-, Allyl-, Butenyl- oder hoherer Alkenyl-Rest, der 
vorzugsweise keine v^^eiteren Substituenten an der C=C-Doppelbindung aufweist. 
Der Rest B trSgt zur Polymer-Bildung bef§higte funktionelle Gruppen. Daainter sind 
insbesondere Acrylat-, Methacrylat- (im folgenden gemeinsam als (Meth)acrylat- 
bezeichnet). Ally!-, Epoxy-, Oxetanyl-, Norbomenyl- und Vinylcyclopropyl-Gruppen 
gemeint. 

Ohne Einschrankung der Ailgemeinheit sind konkrete Vertreter des Restes B (bei 
Methacrylaten sind immer auch die entsprechenden Acrylate gemeint): 
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3 - 




^O— n = 2, 3. 4. 5, 6, 7. bzw. Gemische mit mittlerem n < 10 



CH, 




P 
O 



H, 




CH, 



^CHj- n = 0. 1.2.3.4.5.6,7. 8,9. 10 




CH3 CH2 



CH, 



n 



,0- n = 1.2.3.4. 5,6.7. 8.9. 10 




CH, CH, 



HjC 



CH, 



pCHj- n = 0, 1. 2. 3, 4. 5, 6. 7, 8. 9. 10 




CH3 CH2 



H,C 




CH 



O- 



R = AlkyI, Aryl. Alkylaryl 



CH, 



CH, 





5 

Gber seine freien Valenzen ist der Rest B jeweils mit einer Gruppierung -(A)a-R'. 
verknOpft. 

Der Rest U leitet sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung 
10 XaRtSi-R'-U-H. Diese Verbindung wird vorzugsweise aus einem linearen Di- oder 
Oligo-Hydrido-Silan H-U-H und einer ungesattigten siliciumorganiscfien Verbindung 
durch Hydrosilyliemng hergestellt. Linear bedeutet hier die EinschrSnkung, da(i 
keine am Ring hydridofunktionalisierten Cyclosiloxane gemeint sind. Bel der 
Hydrosilylierung kennen immer a- und p-Addukt entstehen. Erfindungsgemali ist fur 
15 jede Hydrosilylierung immer das entsteliende Gemisch aus beiden gemeint. 
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Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind konkrete Vertreter des Restes U: 



Rv. .0, .R 
R R 



Si' ^Si^ R = AlkyI, Aryl. CycloyalkyI 



R 




^ ,R 

^Si^ R = AlkyI, Aryl, CycloyalkyI 
R n = 1,2. 3,4.5,6.7,8,9, 10 



^ R = AlkyI, Aryl, CycloyalkyI 



\ / 

,S[ R = AlkyI. Aryl, CycloalkyI 
R R 



Die erfindungsgemaiien Silane kfinnen beispielswelse dadurch hergestellt warden, 
dali man in an sich bekannter Weise ein C=C-unges§ttigtes Silan der allgemeinen 
Formel II: 

R'"-SiX,R,(ll) 

in der X. R, a. b und a+b wie in Anspruch 1 definiert sind und R'", wie zuvor enwahnt, 
ein ungesattigter organischer Rest ist. der zur Addition von Si-H-Gruppierungen in 
einer Hydrosilyiierungsreaktion geeignet ist und dabei in den Rest R' gemaB obiger 
Definition ubergeht, einer aquimolaren Additionsreaktion mit einer Verbindung der 
allgemeinen Formel H-U-H unterwirft, wobei das aquimolare Additionsprodukt 
nStigenfalls physikallsch separiert wird. U hat dabei die oblge Bedeutung. Das 
aquimolare Additionsprodukt 
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H-U-R*.Si.X3R,(|||) 

wird in ein erfindungsgemaBes Derivat Qberfilhrt. indem man es in einer welteren 
Additionsreaktion mH einer Verblndung der allgemeinen Formel B{(A),R-), (|V) 
untenvirft, in der B. A, d. c und R'" die oben angegebene Bedeutung haben. 

Im Folgenden werden anhand von i^onkreten Reaktionsgleichungen die 
Syntheseprinzipien nSlier eriautert: 



Me 



Me 

I 



Si^Q/Si^^H* ^Si(0l^e)3 



^Me ^ Me 



H-U-H 



H 



l\^e Me 
I I 

Sis„Si> 

,/ I O 

Me 



'Si(OMe)3 (MeO)3Si- 
destillative Abtrennung 



Me Me 

! 



Me Me 
^! I 

I O \ 
" Me Me 



^Si(0Me)3 





Me Me 



Me |B((A),),R-=B-Allvl 



^Si(0Me)3 
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B = siehe Formelbild; X = OMe; U = Si(Me)20Si(Me)2: R'" = Allyl; R' = (CH2)2 bzw. 
CH2CH(Me); a = 3; b = 0; c = 1; d = 0. 



Ph 

Ph ' + ^ 

H-Si"^^\"^H ^Si(OMe), 
Me 



H-U-H 



Ph 

H— Si 
Me 



Me 



Si. 



\ 

Me 



R"'-SiX,R, 



'Si(OMe)3 (MeO)3Si' 
destiiiative Abtrennung 



Me 

I 



Me 



Me 

/, 
'Si 
I 

Me 



.Si(OMe), 



Ph 

H— Si 

I 

Me 



Me 



Si. 



\ 

Me 



'Si(OMe)3 



H-U-R'-SiXgRt, 




B((A)d)cR"" =B-Allyl 




B = siehe Formelbild; X = OMe; U = Si(Me)CH2CH2Si(Me)2-: R"* = Ally!; R" = (CH ) 
bzw. CH2CH(Me); a = 3; b = 0; c = 1 ; d = 0. 

10 Bei alien diesen Reaktionstypen ist eine mehrfache, bis zu vierfache Addition der 
entsprechenden Silane an Verbindungen B((A),R'"), (IV) mit c = 2, 3 oder 4 mSglich.. 
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Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind konkrete Beispiele fQr Reste -R'-SiXaRb 
(Formel V): 



-(CH2)„-Si(CH3)2(OC2 H5)..mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(CH3)(OCjH5)2, mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)3. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C2H5)2(OCH3). mit n = 0 bis 1 0 
-(CH2)„-Si(C2H5)(OCH3)2. mit n = 0 bis 10 
-(CHzjn-SiCOCjHsjs. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-SI(CH3)2(0CH3), mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(CH3)(OCH3)2, mit n = 0 bis 1 0 
-(CH2)„-Si(C2Hs)2(OC2H5). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C2H5)(OC2H5)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(CH3)(C2Hs)(OCH3). mit n 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(CH3)(C2H5)(OC2H5), mit n 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(CH3)(OC2H5)(OCH3), mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C2H5)(OC2H5)(OCH3). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)2(OCH3). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)(OCH3)2, mit n = 0 bis. 10 
-(CH2)„-Si(CH3)(OC(CH3)=CH2)2, mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C2H5)2)C(CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(CH3)2(OC(CH3)=CH2), mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C2H5)2(OC(CH3)=CH2). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)(OC(CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)(OC(CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)2(OC(CH3=CH2). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)2(OC{CH3)=CH2). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C6H5)(OC2H5)3. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C6H5)(OCH3)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C6H5)(OCH3)(OC2H5). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C6H5)(OC(CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10. 
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Die erfindungsgemalien Silane sind stabile Verbindungen und konnen entweder 
alleine oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder 
polymerisierbaren Komponenten zu Kieseisaurepolykondensaten oder zu 
Kieselsaureheteropolykondensaten verarbeitet werden. deren endgultige Hartung 
dann durch Polymerisation der C=C-Doppelbindungen erfolgt. 

Die erfindungsgemSHen Silane k5nnen aber auch alleine oder zusammen mit 
anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren 
Komponenten zu Polymerisaten verarbeitet werden. die durch anschlieliende 
hydrolytische Kondensation verfestigt werden konnen. 

Kieselsaure(hetero)polykondensate, die mit organischen Gruppen modifiziert sind. 
sowie Verfahren zu deren Herstellung (beispielsweise ausgehend von hydrolytisch 
kondensierbaren Organosilanen nach dem Sol-Gel-Proze(i) sind in groBer Zahl 
bekannt. Derartige Kondensate finden. wie eingangs schon erwahnt. fOr die 
verschiedensten Zwecke Verwendung, beispielsweise als Formmassen oder als 
Lacke fur Uberzuge. Aufgrund der vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten dieser 
Substanzklasse besteht aber auch ein standiges Bedurfnis nach Modifizierung der 
bereits bekannten Kondensate. zum einen. urn dadurch neue Anwendungsgebiete 
zu erschlielien und zum anderen, urn deren Eigenschaften fur bestimmte 
Verwendungszwecke noch welter zu optimieren. 

Die erfindungsgemSfien Silane sind im basischen oder sauren Milieu hydrolysier- 
und kondensierbar, ohne dali dadurch eine Verknupfung der C=C-Doppelbindungen 
erfolgt. Dadurch ist es moglich, die erfindungsgemalien Silane durch hydrolytische 
Kondensation in ein anorganisch-organisches Netzwerk einzubauen. Die 
erfindungsgemalien Silane enthalten hydrolysierbare Gruppen X, beispielsweise 
Alkoxygruppen. so dali damit ein anorganisches Netzwerk (Si-O-Si-Einheiten) 
aufgebaut werden kann, wahrend die im Rest B enthaltenen C=C-Doppelbindungen 
unter Aufbau eines organischen Netzwerkes polymerisiert werden konnen. Dadurch 
ist es moglich, organisch modifizierte, hydrolysier- und kondensierbare Silane in 
Beschichtungs-, Full-, Klebe- und Dichtungsmassen. in Formkorpern und 



wo 01/07444 PCT/EPOO/06639 

Einbettmassen nach dem Stand der Technik durch die erfmdungsgemalien Silane 
ersetzen. 



Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes werden die erfindungsgemalien Silane 
gegebenenfalls unter Zusatz anderer cokondensierbarer Komponenten hydrolysiert 
und polykondensiert. Die Polykondensation erfolgt vorzugsweise nach dem 
Sol-Gel-Verfahren, wie es beispielsweise in den DE-A-2 758 414, DE-A-2 758 415 
DE-A-3 01 1 761, DE-A-3 826 715 und DE-A-3 835 968 beschrieben 1st. 

Zum Aufbau des organlschen Netzwerkes werden die erfmdungsgemalien Silane 
gegebenenfalls unter Zusatz anderer copolymerisierbarer Komponenten 
polymerisiert. Die Polymerisation kann beispielsweise thermisch, redoxinduziert. 
kovalent-nucleophil und/oder photochemisch unter Einsatz von Methoden erfolgen. 
wie sie beispielsweise in den DE-A-3 143 820, PE-A-3 826 715 und DE-A-3 835 968 
beschrieben sind. 

Als weitere polymerisierbare Komponenten konnen Verbindungen zugesetzt werden 
die radikalisch und/oder ionisch polymerisierbar sind. Radikalisch polymerisierbare 
Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, sind beispielsweise solche mit C=C- 
Doppelbindungen, wie Acrylate, Vinylcyclopropane oder Methacrylate. wobej die 
Polymerisation iiber die C=C-Doppelbindungen, gegebenenfalls unter Einbezug des 
Ringes erfolgt. Ionisch polymerisierbare Verbindungen. die zugesetzt werden 
kSnnen. enthalten beispielsweise Ringsysteme, die kationisch ringOffnend 
polymerisierbar sind, wie Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate. bicyclische 
Splroorthoester. Mono- oder Oligoepoxide oder -oxetane oder Spiro-Silane. wie sie 
aus der DE-C-4 125 201 bekannt sind. 

Es kOnnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl ionisch als auch 
radikalisch polymerisierbar sind, wie Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind 
radikalisch uber die C=C-Doppelbindung und kationisch unter RingOffnung 
polymerisierbar. Die Hersteilung dieser Systeme ist beispielsweise im Joumal f. 
prakt, Chemie, Band 330. Heft 2. 1988. S. 316-318 beschrieben. Desweiteren 
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konnen die erfindungsgemalien Silane in Systemen eingesetzt werden, wie sie 
beispielsweise in der DE-A-4 405 261 beschrieben sind. 

Ferner ist es moglich, andere bekannte. silan-gebundene cyclische Systeme 
5 zuzusetzen, die mit einpolymerisiert werden konnen. Solche Systeme sind 
beispielsweise solche, die Epoxide enthalten. Deartige Systeme sind bel der 
Herstellung der Spiro-Silane der DE-C-4 125 201 beschrieben. 

Die erfindungsgemalien Silane stellen hoch reaktive Systeme dar. die zu 
10 Po!y(hetero)kondensaten fOhren, die beispielsweise bel UV-Bestrahlung innerhalb 
kiirzester Zeit zu mechanisch stabilen Oberzugen Oder Form- bzw. FQIIkSrpem 
fuhren. Die erfindungsgemalien Silane sind Qber einfache Additionsreaktionen 
herstellbar und konnen durch geeignete Auswahl der Ausgangsverbindungen eine 
variierbare Anzahl reaktiver Gruppen unterschiedlicher Funktionalitat aufweisen. 

15 

Bei Anwesenheit von zwei Oder mehr C=C-Doppelbindungen im Rest B ist die 
Ausbildung eines dreidimensionalen, organischen Netzwerkes moglich. Qber den 
Abstand zwischen dem Si-Atom und dem Rest B, d.h. uber die Kettenlange, und 
iiber die Anwesenheit weiterer funktioneller Gruppen in dieser Kette. konnen die 
20 mechanischen Eigenschaften (z.B. Flexibilitat) und die physikalisch-chemischen 
Eigenschaften (z.B. Adsorption, Brechzahl, Haftung) der Poly(hetero)kondensate 
beeinfluRt werden. Durch die Ausbildung eines anorganischen Netzwerkes kfinnen je 
nach Art und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen (z.B. Alkoxygmppen) silicon- 
oder glasartige Eigenschaften der Poly(hetero)kondensate eingestellt werden. 

25 

Die erfindungsgemalien Silane besitzen relativ hohe Molekulargewichte und 
dementsprechend eine verminderte Fluchtigkeit gegenuber reinen 
(Meth)Acrylatmonomeren. so dafi die toxische Gefahrdung wahrend der 
Verarbeitung und Applikation geringer ist. Bei der anorganischen und/oder 
30 organischen Vernetzung bilden sich Polysiloxane mit nochmals erniedrigter 
Fluchtigkeit. die damit das Toxizitatsproblem der Acrylatkomponenten vollig 
beheben. 
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Berucksichtigt man dann noch die Variationsmoglichkeiten der cokondensierbaren 
und copolymerisierbaren Komponenten, so wird offenbar, da(i uber die 
erfindungsgemaiien Silane Kieselsaure(hetero)polykondensate zur Verfugung 
gestellt werden, die in vielfaltiger Weise an vorgegebene Einsatzgebiete angepaBt 
werden konnen und die deshalb auf alien Gebieten, auf denen bereits bisher 
Kieselsaure(hetero)polykondensate eingesetzt wurden, Venvendung finden konnen, 
aber auch neue Venvendungsmoglichkeiten eroffnen, beispielsweise auf dem Gebiet 
der Optik, der Elektronik, der Medizin. insbesondere der Dentalmedizin, der 
Optoelektronik und der Verpackungsmittel fQr Lebensmittel. 

Die erfindungsgemaiien Silane kiJnnen entweder als solche verwendet werden Oder 
in Zusammensetzungen. die zusatzlich an den Verwendungszweck angepalite 
Additive enthalten, beispielsweise ubiiche Lackadditive, Losungsmittel, Fulistoffe, 
Photoinitiatoren. thermische Initiatoren. Verlaufsrnittel und Pignnente. 

Die erfindungsgemaiien Silane oder die silanhaltigen Zusammensetzungen eignen 
sich beispielsweise zur Hersteliung von Beschichtungs-, Fullstoff-. oder 
Bulkmaterialien, von Klebstoffen und Spritzgufimassen, von Fasern. Partikein, 
Folien, Haftvermittlern, von Abformmassen und von Einbettmaterialien. 

Beschichtungen und Formkorper aus den erfindungsgemaiien Siianen haben den 
Vorteil, dali sie photochemisch strukturierbar sind. Spezielle Anwendungsgebiete 
sind beispielsweise die Beschichtung von Substraten aus Metall, Kunststoff. Papier, 
Keramik (durch Tauchen. Gielien, Streichen. Spritzen, elektrostatisches Spritzen. 
Elektrotauchlackierung). der Einsatz fOr optische, optoelektrische oder elektronische 
Komponenten, die Hersteliung von Fullstoffen, die Hersteliung von kratzfesten, 
abriebfesten Korrosionsschutzbeschichtungen von Formkorpern, beispielsweise 
durch Spritzgufi, Formgielien, Pressen, Rapid-Prototyping oder Extrusion, und die 
Hersteliung von Compositen, beispielsweise mit Fasern, Fullstoffen oder Geweben. 

Neben den erfindungsgemaiien Siianen der Formel I konnen rioch weitere 
hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums. des Bors, des Aluminiums, 
des Phosphors, des Zinns. des Bleis, der Ubergangsmetalle. der Lanthaniden oder 
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Actiniden eingesetzt werden. Diese Verbindungen kSnnen entweder als solche Oder 
bereits in vorkondensierter Form zur Herstellung der Polykondensate herangezogen 
werden. Bevorzugt ist es, wenn mindestens 10 Mol-%, insbesondere mindestens 80 
Mol-% und speziell mindestens 90 Mol-%, auf der Basis monomerer Verbindungen. 
der zur Herstellung der Kiesels§ure(hetero)polykondensate herangezogenen 
Ausgangsmaterialien Siliciumverbindungen sind. 

Ebenso ist es bevorzugt, wenn den Kieselsaure(hetero)polykondensaten mindestens 
5 Moi-%. beispielsweise 25 bis 100 Mol-%. insbesondere 50 bis 100 Mol-%, und 
speziell 75 bis 100 Mol-%, jeweils auf der Basis monomerer Verbindungen, an einem 
Oder mehreren der erfindungsgernaiien Silane zugmnde liegen. 

Unter den von Siianen der allgemeinen Fomriel I verschledenen, hydrolytisch 
kondensierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden 
kSnnen, sind solche der allgemeinen Formel VI besonders bevorzugt: 

Re(R^°2'),SiX^^, (VI) 

in der die einzelnen Reste R, R'°, X und 2' gleich oder verschieden sind, die Reste R 
und X wie oben definiert sind und die Reste R^° und 2' und die Indices e und f die 
folgende Bedeutung haben: 

R'°= Aikylen oder Alkenylen. wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder 

Schwefelatome oder -NH-Gmppen unterbrochen sein kOnnen; 
Z'= Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-. 

Alkylcarbonyl-. Carboxy-. Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-. Alkoxycarbonyl-. 

SulfonsSure-, PhosphorsSure-, Acryloxy-, Methacryloxy-. Epoxy- oder 

Vinylgruppe; 
e= 0,1, 2 Oder 3; 

f= 0, 1,2oder3, mite + f= 1.2oder3. 



Solclie Silane sind beispielsweise in der DE-C-34 07 087 beschrieben. 
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Spezielle Beispiele fOr hydrolytisch kondensierbare Silane der allgemelnen Formel VI 
sind: 



CH3-Si-Cl3. CH3-Si-(OC2H5)3. C2H5-Si-Cl3, C2H5-Si-(OC2H5)3, CH2=CH-Si-(OC2H5)3. 

CH2=CH-Si{OC2H,OCH3)3, (CH3)2-Si-Cl2, CH2=CH-Si-(OOCCH3)3. (CH3)2-Si-(OC2H5)2. 
(C2H5)3-Si-CI. (C^HsVSi-COCzHs)^. (CH3)2{CH2=CH)-Si-Cl2. (CH3)3-Si-CI. (t- 
C.H9)(CH3)2-Si-CI. (CH30)3-Si-C3H5-NH-C2H,-NH-CjH,-NHj. (CH,0)3.Si.C,H,.SH. 
(CH,0),-Si.C3He-NH-C2H,.NHj, (CH,0)3-Si-C3He-CI. (CHaOVSi-CjHs-O-CCO)- 
C(CH,)=CH2. (CH3)j(CH2=CH.CH2).Si-CI. (C2H50)3-Si-C,He-NH2. (CjH50)3.S|.C3HeCN. 

(CH30)3-Si-(CH2)2 ( \ (CHjOg-Si-CjHe-O-CHj— 

^ — V 

Unter den von Silanen der allgemeinen Fomiel I verschiedenen. hydrolytisch 
kondensierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls noch eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel VII ebenfalls bevorzugt: 

{X„R,SiI(R"Q)],,„.,^,E (VII) 

in der die einzelnen Reste Q, R, R" und X jeweils gleich oder verschieden sind, R 
und X die obige und Q, E. R", n, k. I und x die folgende Bedeutung haben: 

Q = O. S, PR', POR*. NHC(0)0 Oder NHC(0)NR". mit R" = Wasserstoff. AlkyI oder 
Aryl; 

E = geradkettiger oder verzwelgter organischer Rest, der sich von einer Verbindung 
E' mit mindestens einer (fQr I = 1 und Q = NHC(0)0 oder NHC(0)NR") bzw. 
mindestens zwel C=C-Doppeibindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen 
ableitet, mit R" = Wasserstoff, AlkyI oder Aryl; 

R" = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen; 

n= 1,2 Oder 3; 

k= 0, 1 Oder 2; 

1= Oderl; 
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X = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der 
Verbindung E' minus 1 entspricht bzw. gieich der Anzahl von Doppelbindung in 
der Verbindung E' ist. wenn I = 1 und Q fur NHC(0)0 oder NHC(0)NR" steht. 

Solche Silane sind in der DE-A-4 01 1 044 und in der EP-A-91 105 355 beschrieben. 

Der Rest E leitet sich von einer substltuierten oder unsubstituierten Verbindung E* 
mit mindestens zwei C=C-Doppelbindungen. beispielsweise Vinyl-. Allyl-, Acryl- 
und/oder Methacryiatgruppen. und 5 bis 50, vorzugswelse 6 bis 30 
Kohlenstoffatomen ab. Vorzugsweise leitet sich E von einer substituierten oder 
unsubstituierten Verbindung E' mit zwei oder mehreren Acrylat- oder 
Methacryiatgruppen ab (derartige Verbindungen werden im folgenden als 
(Meth)Acrylate bezeichnet). 

Falls die Verbindung E' substituiert ist. kOnnen die Substituenten unter den oben 
genannten Substituenten ausgewShIt sein. 

Die erfindungsgemaUen Silane mussen fur die Weiterverarbeitung zu den 
Po!y{hetero)kondensaten nicht unbedingt extra isoliert werden. Es ist auch mSglich. 
in einem Eintopf-Verfahren. diese Silane zunachst herzustellen und dann - 
gegebenenfalls nach Zusatz weiterer hydrolysierbarer Verbindungen - hydrolytisch 
zu kondensieren. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel I verschiedenen. hydrolytisch 
kondensierbaren Siliciumverbindungen. die gegebenenfalls noch eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel VIII ebenfalls besonders bevorzugt: 

Y„SiX„R,_,„.„, (VIII) 



in der die einzelnen Reste X. Y und R Jewells gieich oder verschieden sind und X 
und R die obige und Y. n und m die folgende Bedeutung haben: 
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Y= ein Substrtuent. der einen substituierten 

1 .4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonanrest enthait; 
n = 1.2 Oder 3; 
m = 1,2 Oder 3. mit n + m . 4. 

Diese Spiro-Silane sind Qber die Reste X hydrolysierbar und iiber die Reste Y 
polymerisierbar und sie sind in der DE-C-4 125 201 ausfiihrlichst beschrieben. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Forme! I verschiedenen, hydrolytisch 
kondensierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel IX ebenfalls bevorzugt: 

G{A-(Z),.R2°(R^^).R^SiX3R,}, (IX) 

in der die Reste X, R und R* die obige Bedieutung und die ubrigen Reste und Indices 
die folgende Bedeutung haben: 

G = ein ein- bis vierwertiger. geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit 
mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 

A = O, S Oder NH fiir d = 1 und 
Z= CO und 

R2°=Alkylen. Arylen oder Alkylenaryien mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatome Oder durch 

Aminogruppen unterbrochen sein kOnnen. und 
R2^=C00H; 

Oder 

A= O, S Oder NHfurd = 1 und 
Z= CO und 

R^=Alkylen, Arylen oder Alkylenaryien mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 
wobei diese Rest durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch 
Aminogruppenunterbrochen sein konnen, und 
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Oder unsubstituierten 
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Oder 

A = O, S. NH Oder COO fur d = 1 und 

Z = CHR, mit R gleich H. AlkyI, Aryl oder Alkylaryl, und 
R^ =Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 
wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch 
Aminogruppen unterbrochen sein kOnnen, und 
= OH; 

Oder 

A = O, S, NH Oder COO fOr d = 0 und 

R"= Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 
wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch 
Aminogruppen unterbrochen sein kSnnen. und 
R"' = OH; 

Oder 

A = S fur d = 1 und 
Z= CO und 
R"= N und 
R'' = H; 

a= 1,2 Oder 3; 
b = 0, 1 Oder 2; 
a + b = 3; 

c= 1,2, 3 Oder 4; 
d= Ooderl 



wo 01/07444 PCT/EPOO/06639 

21 

Die Silane der Formel IX sind iiber die Reste G polymerisierbar und Ober die Reste X 
hydrolysierbar. Uber die hydroiysierbaren Gruppen kann ein anorganisches 
Netzwerl< mit Si-O-Si-Einheiten aufgebaut werden, wahrend die im Rest G 
enthaltenen Doppelbindungen unter Aufbau eines organischen Netzwerkes 
polymerisieren. 

Fiir a = 2 bzw. b = 2 konnen die Reste X und R jeweils dieselbe Oder eine 
unterschiedliche Bedeutung tiaben. 

Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydroiysierbaren Aluminiumverbindungen 
sind diejenigen besonders bevorzugt, die die aligemeine Formel A\R\ aufweisen, in 
der die Reste R". die gleich oder verschieden sein kOnnen, ausgewahit sind aus 
Halogen. Alkoxy. Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren 
(bevorzugten) Definitionen dieser Reste kann auf die AusfQhrungen im 
Zusammenhang mit den geeigneten hydroiysierbaren Siliciumverbindungen 
venwieseh werden. Die soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder 
teilweise durch Chelatliganden (beispielsweise Acetylaceton oder 
Acetessigsaureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind Aluminiumalkoxide und 
-halogenide. In diesem Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt 
werden: 

AKOCHa),. AI(OC2H5)3. AI(0-n-C,H,)3. AKO-i-CjH,),. AKOCHj),. AI(0.i-C,H,)3, Al(0-s- 
C,H9)3. AICI3, AICI-(OH)j. 

Bel Raumtemperatur flQssige Verbindungen, wie beispielsweise Aluminium- 
sek.-butylat und Aluminium-isopropylat. werden besonders bevorzugt. 

Geeignete hydrolysierbare Titan- oder Zirkoniumverbindungen, die gegebenenfalls 
eingesetzt werden konnen. sind solche der allgemeinen Forniel M XyR^. in der M Ti 
Oder Zr bedeutet, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4. z fiir 0. 1, 2 
Oder 3 steht. vorzugsweise fiir 0, 1 oder 2. und X und R wie im Falie der allgemeinen 
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Formel I definiert sind. Dies gilt auch fQr die bevorzugten Bedeutungen. Besonders 
bevorzugt ist es. wenn y gleich 4 ist. 



Wie im Falle der obigen . Al-Verbindungen konnen auch komplexierte Ti- oder 
5 Zr-Verbindungen eingesetzt warden. Zusatzliche bevorzugte Komplexbildner sind 
hier Acryls^ure und Methacrylsaure. 

Konkrete Beispiele fQr einsetzbare Zr- und Ti-Verbindungen sind die folgenden: 

10 TiCI,. TiCOC^Hs),. TiCOCgH,),. ^(O-i-CaH^),. TiCOC.He),. Ti(2-ethylhexoxy)„ ZrCI,. 
Zr(OC2H5)4. Zr-(OC3H,)4. Zr(0.i-C3H7),. Zr(OC,Hs),, Zr(2-ethylhexoxy),. ZrOCI^. 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der 
Polyheterokondensate eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise 
15 Bortrihalogenide und Borsaureester. wie BCI3. B(OCH3)3 und B(OC2H5)3, 
Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide, wie SnCl4 und Sn(OCH3)4, und 
Vanadylverblndungen. wie VOCI3 und VOCOCHjja. 

Wie bereits enA^ahnt. kann die Herstellung der Poly(hetero)kondensate in auf diesem 
20 Gebiet ubiicher Art und Weise erfolgen. Werden praktisch ausschlielilich 
Siliciumverbindungen eingesetzt, kann die hydroiytische Kondensation in den 
meisten Fallen dadurch erfolgen, dali man den zu hydrolysierenden 
Siliciumverbindungen. die entweder als solche oder gelost in einem geeigneten 
Losungsmittel vorliegen, das erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter 
25 leichter Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren und in Anwesenheit eines 
Hydrolyse- und Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung 
daraufhin einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) ruhrt. 

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen von Al. Ti oder Zr empfiehit sich in der 
30 Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der 
anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel be! Temperaturen 
zwischen -20 und 130"C, vorzugsweise zwischen 0 und 30** C bzw. dem Siedepunkt 
des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Wie bereits angedeutet, hangt die 
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beste Art und Weise der Zugabe von Wasser vor allem von der Reaktivitat der 
eingesetzten Ausgapgsverbindungen ab. So kann man beispielsweise die gelosten 
Ausgangsverbindungen langsam zu einem OberschuS an Wasser tropfen, oder man 
gibt Wasser in einer Portion oder portionsweise den gegebenenfalls gelSsten 
Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein. das Wasser nicht als 
solches zuzugeben. sondem mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder 
anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besondere 
geeignet hat sich in vielen Fallen die Eintragung der Wassermenge in das 
Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien. beispielsweise 
von Molekularsieben und von wasserhaltigen. organischen LSsungsmitteln. 
beispielsweise von 80%-igem Ethanol enA^iesen. Die Wasserzugabe kann aber auch 
Qber eine chemische Reaktion erfolgen, bei der Wasser im Laufe der Reaktion 
freigesetzt wird. Beispiele hierfOr sind Verestemngen. 

Wenn ein Lfisungsmittel verwendet wird. kommen neben den niederen aliphatischen 
Alkoholen (beispielsweise Ethanol oder i-PropanoI) auch Ketone, vofzugsweise 
niedere Dialkylketone. wie Aceton oder Methylisobutylketon. Ether, vorzugsweise 
niedere Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether. THF, Amide, Ester, 
insbesondere Essigsaureethylester. Dimethyiformamid, Amine, insbesondere 
Triethylamin, und deren Gemische in Frage. 

Werden Spiro-Silane zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate eingesetzt. so wird 
die Hydrolyse bevorzugt in einem bzgl. der Spiro-Silane basischen Milieu 
durchgefQhrt. Dies wird entweder durch ein basisches Losungsmittel, wie 
beispielsweise Triethylamin. oder durch Zugabe von basischen Hydrolyse- und 
Kondensationskatalysatoren. wie KOH. Methylimidazol erzeugt. 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigenveise bereits alle zu Beginn 
der Hydrolyse (Polykondensation) vorhanden sein. sondem in bestimmten Fallen 
kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen. wenn nur ein Tell dieser Verbindungen 
zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater die restlichen 
Verbindungen zugegeben werden. 
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Um insbesondere bei Verwendung von von Siliciumverbindungen verschiedenen 
hydroiysierbaren Verbindungen Ausfallungen v\/ahrend der Hydrolyse und der 
Polykondensation so weit wie moglich zu vermeiden, kann die Wasserzugabe in 
mehreren Stufen, beispielsweise in drei Stufen, durchgefuhrt werden. Dabei kann in 
5 der ersten Stufe beispielsweise ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse 
benotigten Wassermenge zugegeben werden. Nach kurzem RQhren kann die 
Zugabe von einem Funftel bis zu einem Zehntel der erforderiichen Wassermenge 
erfolgen. und nach weiterem kurzen Ruhren kann schiiediich der Rest zugegeben 
werden. 

10 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und 
deren Mengenanteilen, dem gegebenenfalls verwendeten Katalysator, der 
Reaktionstemperatur, etc. Inn allgemeinen erfolgt die Polykondensation bei 
Normaldruck. sie kann jedoch auch bei erhohtem oder bei verringertem Druck 
15 durchgefuhrt werden. 

Das so erhaltene Poly(hetero)kondensat kann entweder als solches oder nach 
teilweiser oder nahezu vollstandiger Entfernung des verwendeten Losungsmittels 
weiter^erarbeitet werden. In einigen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, in 

20 dem nach der Polykondensation erhaltenen Produkt das iiberschussige Wasser und 
das gebildete und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Losungsmittel. durch ein 
anderes Losungsmittel zu ersetzen, um das Poly(hetero)kondensat zu stabilisieren. 
Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung beispielsweise im Vakuum bei ieicht 
erhShter Temperatur so weit eingedickt werden, daft sie noch problemlos mit einem 

25 anderen Losungsmittel aufgenommen werden kann. 

Sollen diese Poly(hetero)kGndensate als Lacke fur die Beschichtung (beispielsweise 
von Kunststoffen wie PVC, PC, PMMA, PE, PS, von Glas. Papier, Holz, Keramik, 
Metall usw.) eingesetzt werden, so konnen diesen spatestens vor der Verwendung 
3 0 gegebenenfalls noch ubiiche Lackadditive zugegeben werden, wie Farbemittel 
(Pigmente oder Farbstoffe), Fullstoffe, Oxidationsinhibitoren, Flammschutzmittel, 
Verlaufsmittel. UV-Absorber, Stabilisatoren oder dergleichen. Auch Zusatze zur 
Erhohung der Leitfahigkeit (beispielsweise Graphit-Pulver, Silber-Pulver) verdienen 
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in diesem Zusammenhang Erwahnung. Im Falle der Verwendung als Formmasse 
kommt insbesondere die Zugabe von anorganischen und/oder organischen 
Fullstoffen in Frage, wie organische und anorganische Partikel. (Glas)Fasern. 
Mineralien. 

5 

Die endgiiltige Hartung der Poly(hetero)kondensate erfolgt nach Zugabe geeigneter 
initiatoren thermisch. redoxinduziert, kovalent-nucleophil oder photochemisch, wobei 
auch mehrere Hartungsmechanismen parallel und/oder nacheinander ablaufen 
kSnnen. Dabei werden im Zuge der Polymerisation die C=C-Doppelbindungen 
10 verknupft und es wird das organische Netzwerk aufgebaut. Aufgrund der relativ 
hohen Molekulargewichte der erfindungsgemSlien Silane erfahren diese bei der 
Hartung nur eine geringe Volumenschrumpfung. 

Es ist auch moglich, dem Poly(hetero)kondensat vor der endgultigen Hartung, also 
15 vor der Polymerisation, weitere ionisch und/oder radikalisch polymerisierbare 
Komponenten zuzusetzen. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die 
zugesetzt werden konnen, sind beispielsweise solche mit C=C-Doppelbindungen, 
wie etwa Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation iiber die 
C=C-Doppelbindungen verlauft. 

20 

Ionisch polymerisierbare Verbindungen. die zugesetzt werden konnen, enthalten 
beispielsweise Ringsysteme, die kationisch, ringoffnend polymerisierbar sind, wie 
etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester. Mono- oder 
Oiigoepoxide oder Spiro-Silane der allgemeinen Formel VIII. Es konnen aber auch 

25 Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl kationisch als auch radikalisch 
polymerisierbar sind, wie beispielsweise Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind 
radikalisch uber die C=C-Doppelbindung und kationisch unter Ringoffnung 
polymerisierbar. Diese Systeme sind beispielsweise im Journal f. prakt. Chemie. 
Band 330, Heft 2, 1988, S. 316-318 oder im Journal of Polymer Science: Part C: 

3 0 Polymer Letters. Vol. 26. S. 517-520 (1988) beschrieben. 
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Erfolgt die HSrtung des Poly(hetero)kondensates photochemisch, so werden diesem 
Photoinitiatoren zugesetzt, bei thermischer Hartung thermische Initiatoren und bei 
redox-induzierter H§rtung Starter-Aktivator-Systeme. 

5 Der Initiator kann in ubiichen Mengen zugegeben werden. So kann beispielsweise 
einer Mischung, die 30 bis 50 Gew.-% Feststoff (Polykondensat) enthalt, Initiatoren 
in einer Menge von beispielsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf die Mischung zugesetzt, werden. 

10 Werden zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate neben den erfindungsgemaBen 
Silanen weitere Komponenten eingesetzt, die reaktive Doppelbindungen enthalten, 
wie Silane gemali der allgemeinen Formel VII, so kann uber diese Doppelbindungen 
ebenfalls eine Polymerisation ablaufen, die thermisch und/oder photochemisch 
und/oder kovalent-nucleophil und/oder redox-initiiert sein kann. 

15 

Als Photoinitiatoren konnen beispielsweise die im Handel erhaltlichen eingesetzt 
werden. Beispiele hierfiir sind Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), 
Irgacure 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon-benzophenon), und andere von 
Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ: Darocure 1173, 1116, 
20 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Finma Merck). Benzophenon. 
2-Chlorthioxanthon. 2-Methylthioxanthon, 2-lsopropylthioxanthon. Benzoin, 
4,4'-Dimethoxybenzoin etc. Erfolgt die Hartung mit sichtbarem Licht, wie 
beispielsweise im Dentalbereich. so kann als Initiator beispielsweise Campherchinon 
eingesetzt werden. 

25 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von 
Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkyiperoxiden, Perketalen. 
Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. Konkrete und bevorzugte 
Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, t-Butylperbenzoat und 
3 0 Azobisisobutyronitril. 

Als Starter-Aktivator-Systeme konnen hierfur ubiiche eingesetzt werden, wie 
beispielsweise aromatische Amine (beispielsweise 
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N.N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-toluidin) als Aktivatoren oder als Starter beispielsweise 
Dibenzoylperoxid, wobei uber deren Konzentration bzw. deren 
Konzentrationsverhaltnis die Hartungszeit entsprechend dem jeweiligen 
Anwendungsfall eingestellt werden kann. Weitere Amine sind beispielsweise der DE- 
A-4 310 733 zu entnehmen. 

Bei kovalent-nucleophiler Hartung werden als Initiatoren beispielsweise 
Verbindungen mit mindestens einer Aminogruppe zugesetzt. Geeignete Amine sind 
beispielsweise der DE-A-4 405 261 zu entnehmen. 

Ein mit einem Initiator versehener Lack (Poly(hetero)kondensat) auf der Basis der 
erfindungsgemafien Silane kann dann fur Beschichtungen von Substraten eingesetzt 
werden. Fur diese Beschichtung konnen ubiiche Beschichtungsverfahren 
angewendet werden, beispielsweise Tauchen, Fluten, GielJen. Schleudern, Walzen, 
Spritzen. Aufstreichen. elektrostatisches Spritzen und Elektrotauchlackierung. 
Erwahnt werden soil hier noch, dafS der Lack nicht notwendigenveise 
losungsmittelhaltig sein mufi. Insbesondere bei Verwendung von 
Ausgangssubstanzen (Silanen) mit zwei Alkoxygruppen am Si-Atom kann auch ohne 
Zusatz von Losungsmittein gearbeitet werden. 

Vpr der Hartung lafit man vorzugsweise den aufgetragenen Lack abtrocknen. 
Danach kann er. abhangig von der Art des Initiators, redoxinduziert. thermisch Oder 
photochemisch in an sich bekannter Weise gehartet werden. Selbstverstandlich sind 
auch Kombinationen von Aushartungsmethoden moglich. 

Erfolgt die Hartung des aufgetragenen Lackes durch Bestrahlen kann es sich von 
Vorteil erweisen, nach der Strahlungshartung eine thermische Hartung 
durchzufuhren, insbesondere urn noch vorhandenes Losungsmittel zu entfernen 
Oder um noch weitere reaktive Gruppen in die Hartung miteinzubeziehen. 

Obwohl in den Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfindungsgemaBen 
Silane bereits polymerisierbare Gruppen vorhanden sind, kann es sich in bestimmten 
Fallen als vorteilhaft erweisen. diesen Kondensaten vor oder bei ihrer 
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Weiterverarbeltung (Hartung) noch weitere Verbindungen (vorzugsweise rein 
organischer Natur) mit beispieisweise ungesattigten Gruppen zuzugeben. 

Bevorzugte Beispiele . fQr derartige Verbindungen sind AcrylsSure und 
Methacrylsaure sowie davon abgeleitete Verbindungen, insbesondere Ester von 
vorzugsweise einwertigen Alkoholen (beispieisweise C,^-All^anolen), 
(Meth)Acrylnitril, Styrol und IVIischungen derselben. Im Fall der Venwendung der 
Poly(hetero)kondensate zur Herstellung von Beschichtungslacken kttnnen derartige 
Verbindungen gleichzeitig als Ldsungs- bzw. VerdQnnungsmittel wirken. 

Die Herstellung von FormkOrpern bzw. Formmassen aus Poly(hetero)kondensaten 
auf der Basis der erfindungsgemalien Silane kann mit jeder auf diesem Gebiet 
gebrauchlichen Methode erfolgen. beispieisweise durch SpritzgufJ, Formgielien, 
Extrusion. Auch zur Herstellung von Komposftmaterialien (beispieisweise mit 
Glasfasen/erstarkung) sind die Poly(hetero)kondensate auf der Basis der 
erfindungsgemSlien Silane geeignet. 

Mit den erfindungsgemalien. mehrfach funktioneilen Silanen stehen 
Ausgangsverbindungen zur Verfugung. die die Herstellung von 
anorganiscln-organischen Verbundpolymeren mit den unterschiedlichsten und in 
weiten Bereichen einstellbaren Eigenscliaften bzw. die Modifikation von 
bestelienden Verbundpolymeren ermoglichen. Der Einsatz solcher Materialien 
erstreckt sich auf die verschiedensten Zwecke und unter anderem auf die 
Venwendung als Bulkmaterlalien. Komposite. Klebstoffe. VergulJmassen, 
Beschichtungsmaterialien. Haftvermittler und Bindemittel f£ir keramische Partikel 
(keramische Formgebungsverfahren). zur Herstellung bzw. Primung von Fullstoffen 
und Fasern. von Schleifscheiben. als Einsatz im Reaktionsextruder etc.. Fur die 
organische Polymerisation kommt die photochemiscli, die thermisch sowie die 
chemiscli (2-Komponenten, anaerob, Redox etc.) induzierte Umsetzung in Frage. 
Die Kombination von SelbsthSrtung mit beispieisweise photoinduzierter bzw. 
tiiermischer Hartung ist ebenfalls mdglich. 
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Die Erfindung wifd nachfdlgehd durch Beispiele naher eriautert, phne daK sie durch 
diese beschrankt werden soil. 



wo 01/07444 




Darstellung 



des Hydrosilylierungsproduktes von 1-(TrimethoxysilylethyI)-1, 1,3,3- 



tetramethyldisiloxan mit Allyloxyethylmethacrylat 



Si(0Me)3 



+ 




O 



o 



5 




Si{0Me)3 



1.(Trimethoxysilylethyl)-1..1,3,3-tetramethyldisiloxan wurde nach J.V. Crivello und 
Daoshen Bi (J. Polym. Sci ASl (1993) 3121) aus 1,1,3,3-Tetramethyidisiloxan und 
Vinyltrimethoxysilan erhalten. 



14.1 g (0,05 M) 1-(Trimethoxysilylethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan werden in 100 
ml trockenem Toluol unter Inertgas mit 5 mg polymer-gebundenem Wilkinson 
Katalysator und 8,5 g (0,05 M) Allyloxyethylmethacrylat auf 100 X erhitzt. Nach vier 
Stunden sind die Allyl- und SIH-Absorptionen im ^H-NMR-Spektrum verschwunden. 
15 Man lalit abkuhlen, filtriert vom Katalysator und zieht das Losungsmittel unter 
vermindertem Dnjck ab. 

Es verbleibt ein farbloses, niedrigviskoses Ol. Die Ausbeute betragt 98 % der 
Theorle. 

20 
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Hersteilungsbeispiei 2 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Hersteilungsbeispiei 1 

9.1 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Hersteilungsbeispiei 1 werden mit 1.1 g (0.06 
5 Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 X geruhrt. 
Danach wird mit NaHCOg-Losung neutralisiert. getrocknet und von Losungsmittel 
befreit. Das Kondensat ist flielifahig und wird in einer Ausbeute von 96 % der 
Theorie erhalten. 

10 

Hersteilungsbeispiei 3 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Beispie! 1 mit TMOS 

9.1 g (0.02 Mol) der Verbindung aus Hersteilungsbeispiei 1 werden mit 0.76 g (0.005 
15 Mol) Tetramethylorthosilikat (TMOS) versetzt und in 50 ml Essigester mit 1,4 g (0.08 
Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) 36 Stunden bei 36 X geruhrt. Die Losung 
wird mittels NaHCOa-Losung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. 
Die Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 95 % der Theorie. 



20 
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Herstellungsbeispiel 4 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes aus 1-(Trimethoxysilylethyl)-1, 1.4,4- 
tetramethyldisilabutan und Glycerindimethacrylat-allylether 




1-{Trimethoxysilylethyl)-1 ,1 .4.4-tetramethyldisilabutan wird analog 1- 
(Trimethoxysilylethyl)-1,1,3.3-tetramethyldisiloxan in Herstellungsbeispiel 1 aus 1.2- 
Bisdinnethylsilylethan hergestellt. Es wird als farbloses, hydrolyselabiles Ol in einer 
Ausbeute von 54 % derTheorie erhalten. 

5,9 g (0,02 M) V(Trimethoxysilylethyl)-1 ,1,4,4-tetramethyldisilabutan werden in 100 
ml trockenem Toluol gelost und mit 5 mg Deloxan Pt-Katalysator und bei Ruckfluli 
mit 5.4 g (0,02 M) Giycerindimethacrylat-allylether versetzt. Nach Versiegen der 
Warmetonung wird eine Probe gezogen und mittels IR auf die SiH-Schwingung bei 
2160 cm"^ geprtift. 1st diese verschwunden, wird vom Katalysator abfiltriert und das 
LOsungsmittel abdestilliert. Das Addukt wird als farbloses, hydrolyselabiles Ol in 
einer Ausbeute von 94 % der Theorie erhalten. 
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Herstellungsbeispiel 5 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 4 



11.3 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Beispiel 4 werden mit 1.1 g (0.06 Mol) Wasser 
5 (zugesetzt als 0,1 M HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 X geriihrt. Danach wird 
mit NaHCOg-Losung neutralisiert. getrocknet und von Losungsmittel. befreit. Das 
Kondensat ist flielifahig und wird in einer Ausbeute von 97 % der Theorie erhaiten. 

10 Herstellungsbeispiel 6 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Herstellungsbeispiel 4 mit TMOS 

11,3 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Beispiel 4 werden mit 0.8 g (0.005 Mol) 
Tetramethyiorthosilikat versetzt und in 50 ml Essigester mit 1,4 g (0,08 Mol) Wasser 
15 (zugesetzt als 0.1 M HCI) 36 Stunden bei 36 "C geruhrt. Die Losung wird mittels 
NaHCOa-Losung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Die 
Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 96 % der Theorie. 
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Hersteliungsbeispiel 7 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes aus 1-(Trimethoxysilylethyl)-1- 
methyl-1-phenylsilan und Glycerindimethacrylat-allylether 



O 




O 



1-(Trimethoxysilylethyl>1-methyH-phenylsilan wird analog 1-{Trimethoxysilylethyl)- 
1,1,3,3-tetramethyldisiloxan in Hersteliungsbeispiel 1 aus 1 -Methyl- 1-phenylsilan 
hergestellt. Es wird als farbloses. hydrolyselabiles Ol in einer Ausbeute von 69 % der 
Theorie erhalten. 

13,5 g (0,05 Mol) 1-(Trimethoxysilylethyl)-1.methyl>1-phenylsilan warden in 100 ml 
trockenem Toluol gelost und mit 5 mg Deloxan Pt-Katalysator und bei Ruckfluli mit 
13,4 g (0,05 Mol) Glycerindimethacrylat-allylether versetzt. Nach Versiegen der 
Warmetonung wird eine Probe gezogen und mittels IR auf die SiH-SchwIngung bei 
2160 cm*' gepruft. 1st diese verschwunden wird vom Katalysator abfiltriert und das 
Losungsmitte! abdestilliert. Das Addukt wird als farbloses. hydrolyselabiles Ol in 
einer Ausbeute von 94 % der Theorie erhalten. 



10 
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Herstellungsbeispiel 8 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 7 

10,8 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 7 werden mit 1,1 g (0,06 
Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 geruhrt. 
Danach wird mit NaHCOg-Losung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel 
befreit. Das Kondensat ist flielifahig und wird in einer Ausbeute von 97 % der 
Theorie erhalten. 



Herstellungsbeispiel 9 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Herstellungsbeispiel 7 mit TMOS 

10,8 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 7 werden mit 0,8 g (0,005 
15 Mol) Tetramethylorthosilikat versetzt und in 50 ml Essigester mit 1,4 g (0,08 Mol) 
Wasser (zugesetzt als 0.1 M HCI) 36 Stunden bei 36 ''C geruhrt. Die Losung wird 
mittels NaHCOa-Losung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Die 
Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 96 % der Theorie. 
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Herstellungsbeispiel 10 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes von 1-(Trimethoxysilylethyl)-1. 1.3,3- 
tetramethyldisiloxan mit Vinylnorbomen 




Si(0Me)3 + ^ 




5 




1-(Trimethoxysilylethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan wurde nach J.V. Crivello und 
Daoshen Bi (J. Polym. Sci A 31 (1993) 3121) aus 1.1,3,3-Tetramethyldisiloxan und 
Vinyltrimethoxysilan erhalten. 



14,1 g (0,05 Mol) 1-(Trimethoxysilylethyl)-1.1,3,3-tetramethyldisiioxan werden in 100 
ml trockenem Toluol unter Inertgas mit 5 mg polymer-gebundenem Wilkinson 
Katalysator und 6.0 g (0,05 Mol) Vinylnorbomen auf 100 X erhitzt. Nach vier 
Stunden sind die Vinyl-Absorptionen im ^H-NMR-Spektrum verschwunden. Man lafit 
15 abkuhlen, fiitriert vom Katalysator und zieht das Losungsmittel uhter vermindertem 
Druck ab. 

Es verbleibt ein farbloses. niedrigviskoses Ol. Die Ausbeute betr^gt 98 % der 



10 



Theorie. 
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Herstellungsbeispiel 11 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 10 



8.1 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 10 warden mit 1.1 g (0,06 
Mol) Wasser (zugesetzt als 0.1 M HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 X geruhrt. 
Danach wird mit NaHCOg-Losung neutralisiert. getrocknet und von Losungsmittel 
befreit. Das Kondensat ist flielifahig und wird in einer Ausbeute von 96 % der 
Theorie erhalten. 

Herstellungsbeispiel 12 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Herstellungsbeispiel 10 mit TMOS 

8.1 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstelungsbeispiel lO werden mit 0.8 g (0.005 
Mol) Tetramethylorthosilikat versetzt und in 50 ml Essigester mit 1 ,4 g (0.08 Mol) 
Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) 36 Stunden bei 36 ""C geruhrt. Die Losung wird 
mittels NaHCOa-Losung neutralisiert. getrocknet und von Losungsmittel befreit. Die 
Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 95 % der Theorie. 
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Herstellungsbeispiel 13 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes von l-(Methyldimethoxysilylethyl)- 
1 ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxan mit Trimethylolpropantriacrylat 



^Si Sis. 
H I \ — ^ Si(OMe)jMe + 





^Si 



/ Si(OMe)jMe 



O O 




Si Si ^^-^ 



O 



Si Siv^ 
I ^o' Si(OMe)jMe 

1-(Methyldimethoxysilylethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan wurde analog J.V. Crivello 
und Daoshen Bi (J. Polym. Sci A 21 (1993) 3121) aus 1,1.3,3-Tetramethyldisiloxan 
und Vinylmethyldimethoxysilan in einer Ausbeute von 67 % der Theorie erhalten. 

8.0 g (0.03 Mol) 1-(Methyldimethoxysilylethyl)-1.1.3.3-tetramethyldisiloxan werden in 
100 ml trockenem Toluol unter Inertgas mit 5 mg polymer-gebundenem Wilkinson 
Katalysator sowie 14.4 g (0.05 Mol) Trimethylolpropantriacrylat auf 100 X erhitzt. 
Nach vier Stunden sind die Vinyl-Absorptionen im 'H-NMR-Spektmrn verschwunden. 
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Man lafit abkuhlen. filtriert vom Katalysator und zieht das Losungsmittel unter 
vermindertem Dmck ab. 



Es verbleibt ein farbloses, niedrigviskoses 01. Die Ausbeute betragt 98 % der 
5 Theorie. 

Herstellungsbeispiel 14 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 13 

10 

7,5 g (0,01 Mol, bezogen auf den Dimethoxysilyl-Gehalt) der Verbindung aus 
Herstellungsbeispiel 13 werden mit 0.4 g (0.02 Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M 
HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 X geruhrt. Danach wird mit NaHCOg-Losung 
neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Das Kondensat ist flielifahig 
15 und wird in einer Ausbeute von 96 % der Theorie erhalten. 

Herstellungsbeispiel 15 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Herstellungsbeispiel 13 mit TMOS 

20 

7,5 g (0.01 Mol bezogen auf Dimethoxysilyl-Gehalt) der Verbindung aus 
Herstellungsbeispiel 13 werden mit 0,005 Mol Tetramethylorthosilikat versetzt und in 
50 ml Essigester mit 0,7. g (0.04 Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) 36 Stunden 
bei 36 geruhrt. Die Losung wird mittels NaHCOa-Losung neutralisiert, getrocknet 
25 und von Losungsmittel befreit. Die Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 95 % 
der Theorie. 
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Patentanspruche 

1 . Hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der allgemeinen Formel I 

B{(A),-R*-U.R'-SiX3RJ, (I) 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B = ein ein- bis vierwertiger, geradkettiger oder verzweigter 
organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppeibindung und. 
4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 

X = Wasserstoff, Halogen. Hydroxy, Alkoxy. Acyloxy. Alkylcarbonyl; 
Alkoxycarbonyl oder NR'V 

R = AlkyI, Alkenyl. Aryl. Alkylaryl oder ArylalkyI; 

R' = Alkylen. Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit 
jeweils 0 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen 
unterbrochen sein kOnnen; 

R" = Wasserstoff, AlkyI oder Aryl; 

U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siloxan-. 

Carbosilan- oder Carbosiloxangerust mit mindestens zwei 
(Siloxan, Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Silicium^ oder 
Germanium-Atom aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 
zusatzliche Heteroatome aus der Gruppe O. S. N aufweist; 

A = C(0)0, 0C(0)0, C(0), O. S, C(0)NR". 0C(0). NR"C(0); 

a = 1,2 Oder 3; 

b = 0,1 Oder 2; 

a + b = 3; 

c = 1,2. 3 Oder 4; 

d = Ooderl. 
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2. Silane nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen 
Formel die Reste und Indizes die folgende Bedeutung haben: 

B = ein ein- bis vierwertiger, geradkettiger oder verzweigter 
5 organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 

4 bis 30 Kohlenstoffatomen; 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy. Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl; 
R = Alkyl. Alkenyl. Aryl; 

R' = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit 
10 jewells 0 bis 5 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch 

Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen 

unterbrochen sein konnen; 
A = C(0)0. 0C{0)0. C(0). O. 0C(0); 

U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siloxan-, 
15 Carbosilan- oder Carbosiloxangerust mit mindestens zwei 

(Siloxan. Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Silicium-Atom 
aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 zusatzliche 
Heteroatome aus der Gruppe O, N aufweist; 

a = 1.2 Oder 3; 
20 b = 0,1 Oder 2; 

a + b = 3; 

c = 1,2. 3 Oder 4; 

d = Ooderl. 

25 3. Verfahren zur Herstellung der Silane nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeichnet, dafi eine Dihydridosiliciumverbindung mit einer 
Alkenylsilanverbindung, die hydrolysierbare Gruppen enthalt, aquimolar 
umgesetzt wird und die verbliebene Hydridosilylgruppe durch erneute 
Hydrosilylieaing mit einer mindestens zweifach ungesattigten organischen 

30 Verbindung umgesetzt wird. 



wo 01/07444 42 PCT/EPOO/06639 

4. Verwendung der Silane nach Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung von 
Kieselsaurepolykondensaten oder von Kieselsaureheteropolykondensaten 
durch hydrolytische Kondensation von einer oder mehreren hydrolytisch 
kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer 
Elemente aus der Gruppe B. Al, P. Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der 
Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, durch Einwirkung von 
Wasser oder von Feuchtigkeit, dadurch gekennzeichnet. dafi 5 bis 100 Mol-% 
auf der Basis monomerer Verbindungen der hydrolytisch kondensierbaren 
Verbindungen aus Silanen der allgemeinen Formel I ausgewahlt werden: 

B{(AVR'-U-R*.SiX3R,}e (1) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

5. Venwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere 
hydrolytisch kondensierbare Verbindungen solche Verbindungen einsetzt, 
gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die radikalisch oder ionisch 
polymerisierbar sind. 

6. Verwendung nach Anspruch 4 oder 5. dadurch gekenneichnet, dafi man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel Vi, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form, einsetzt: 

Re(R^°2'),SiX,,e.o (VI) 

in der die Reste R und X die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

R^°= Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder 
Schwefelatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein konnen; 
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Z = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-. Amid-, Aldehyd-. 
Alkylcarbonyl-. Carboxy-, Mercapto-, Cyano-. Alkoxy-, Aikoxycarbonyl-, 
Sulfonsaure-. Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder 
Vinylgruppe; 
5 6= 0,1. 2 Oder 3; 

f = 0, 1. 2 Oder 3, mit e + f = 1, 2 oder 3. 

7. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 4 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dalS man als weitere hydrolytisch kondensierbare 
10 Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen 

Formel VII, gegebenenfalls in vorkondensierter Form einsetzt: 

{X„R,Sil(R^^Q)V,,},E (VII) 

15 in der die Reste R und X die in Anspmch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 

die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

Q = 0. S. PR'. POR\ NHC(0)0 oder NHC(0)NR", mit R" = Wasserstoff. AlkyI 
Oder Aryl; 

20 E= geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer 

Verbindung E' mit mindestens einer (fur I = 1 und Q = NHC(0)0 oder 
NHC{0)NR") bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 
Kohlenstoffatomen ableitet. mit R" = Wasserstoff. AlkyI oder Aryl; 
R'^=Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen; 
25 n= 1,2 Oder 3; 

k= 0. 1 Oder 2; 
1= Oder1; 

X = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in 
der Verbindung E' minus 1 entspricht bzw. gleich der Anzahl von 
3 0 Doppelbindung in der Verbindung E' ist, wenn I = 1 und Q fur NHC(0)0 

Oder NHC(0)NR" steht. 



I 
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8. Verwendung nach Anspaich 7, dadurch gekennzeichnet, dali man eine 
Verbindung der allgemeinen Fomnel VII einsetzt, in der sich der Rest E von 
einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung E' mit zwei oder mehr 
Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen ableitet. 

5 

9. Venvendung nach einenn der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da& 
man als weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Sillciums eine 
Oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Fomnel VIII. gegebenenfalls In 
vorkondensierter Form einsetzt: 

Y„SiX„R,^„.., (VIII) 

in der die Reste X und R die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

Y= ein Substituent. der einen substituierten oder unsubstituierten 

1 .4,6-Trioxaspiro-I4,4]-nonanrest enthait; 
n= 1,2 Oder 3; 
m= 1,2oder3, mitn + m 4. 

Verwendung nach einem der Anspruche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet. dali 
man als weitere hydrolytisch kondensierbare Komponente eine oder mehrere, 
im Reaktionsmedium losliche Aluminium-, Titan- oder Zirkoniumverbindungen, 
gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der Formel: 

AIR^ Oder M R, 



15 



20 



10. 



25 



einsetzt, in der M Titan oder Zirkonium bedeutet. die Reste R, R° und X gleich 
Oder verschieden sind, R° Halogen. Hydroxy, Alkoxy Oder Acyloxy darstellt, y 
30 eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. insbesondere 2 bis 4. z fQr 0, 1 , 2 oder 3 steht. 

vorzugsweise fiir 0, 1 oder 2 und X und R wie in Anspruch 1 oder 2 definiert 
. sind. 
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11. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspmche 4 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet. da(i man dem Polykondensat einen oder mehrere Initiatoren 
zusetzt und das Polykondensat thermisch, photochemisch, kovalent-nucleophil 
Oder redoxinduziert hartet. 

12. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprOche 4 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dali man dem Polykondensat vor der Polymerisation eine oder 
mehrere radikalisch und/oder ionisch polymerisierbare Komponenten zusetzt. 

13. Verwendung der Silane nach Anspnjch 1 zur Herstellung von Polymerisaten 
durch radikalische Polymerisation einer oder mehrere C=C-Doppelbindungen 
enthaltender Verbindungen und gegebenenfalls anderer radikalisch 
polymerisierbarer Verbindungen und gegebenenfalls durch ionische 
Polymerisation einer oder mehrerer ionisch polymerisierbarer Verbindungen,. 
durch Einwirkung von Warme und/oder elektromagnetischer Strahlung 
und/oder redoxinduziert und/oder kovalent-nucleophil, gegebenenfalls in 
Anwesenheit eines oder mehrere Inititatoren und/oder eines Losungsmittels, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 5 bis 100 Mol-%, auf der Basis monomerer 
Verbindungen. aus Silanen der Formel l: 

B{(A),.R.U.R'-SiX3RJ, (I) 

ausgewahit werden. in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 oder 2 
definlert sind. 

14. Venvendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dali man als 
kationisch polymerisierbare Verbindungen eines oder mehrere Silane der 
allgemeinen Formel VIII einsetzt: 

Y„SiX„R,^„.,j (Vlli) 

. in der die Reste und Indices wie in Anspruch 9 definiert sind 
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15. Verwendung nach Anspmch 14, dadurch gekennzeichnet, daH man als weitere 
radikalisch polymerisierbare Verbindungen eines Oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Forme! VII einsetzt: 

5 {X„RKSi[(R^^Q)l,,„.,J,E (VII) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 7 definiert sind. 

16. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 13 bis 15, dadurch 
10 gekennzeichnet, dali man das Polymerisat. gegebenenfalls In Anwesenheit 

weiterer, hydrolytlsch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und 
gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, Sn, Pb, der 
Obergangsmetalle. der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben 
genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch Einwirkung von 
15 Wasser oder Feuchtigkeit, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators 

und/oder eines Losungsmittels. hydrolytisch kondensiert. 



17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dali man als weitere 
kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen 
20 der allgemeinen Formel VI, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt: 

Re(R'°Z'),SiX4,e.„ (Vl) 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 6 definiert sind. 

25 

18. Ven^/endung nach einem der Anspruche 4 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man als weitere kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel IX. gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form, einsetzt: 



G{A.(Z),-R^(R2^)-R'-SiX3RJe (IX) 
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in der die Reste X. R und R' die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung 
und die weiteren Reste und indices die folgende Bedeutung haben: 

G = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer 

C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 
A= 0,S Oder NHfurd = 1 und 

Z= CO und 

R2^=All<ylen. Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
kSnnen, und 

R2^ = COOH; 

Oder 

A = O. S Oder NH fiir d = 1 und 
Z = CO und 

R2° = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese. Rest durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppehunterbrochen sein konnen. 
und 

R^^ = H: 

Oder 

A = O, S. NH Oder COO fiir d = 1 und 

Z = CHR, mit R gleich H, AlkyI, Aryl oder Alkylaryl, und 
R2° = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogmppen unterbrochen sein 
konnen. und 
R^' = OH; 
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A = O. S. NH Oder COO fOr d = 0 und 

R^=Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
konnen, und 
R2' = 0H; 

Oder 

A = S fOr d = 1 und 
Z= CO und 
R»=Nund 
R2' = H: 

a = 1,2 Oder 3; 
b = 0, 1 Oder 2; 
a + b = 3; 
c= 1.2, 3 Oder 4; 
d = 0 Oder 1 . 

19. Venwendung der Silane nach Anspruch 1 oder 2 im dentalen Berelch zur 
Herstellung von FQIIungsmaterialien. Zementen, provisorischen Kronen- und 
BrOckenmaterialien, Verblendmaterialien, Lacken, Sealern, . Haftvermittlem, 
Primern und Bondings. 
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aber nicht als Beeonders bedeutsam anzusehen ist 

'E' alteres Ookument. das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

V VerDffentlichung.diegeeignetist.einen PiioritStsanspruch zweilelhaft er- 
schelnen 2u lessen, oder durch die das Veroffentlichungsdalum einer 
anderen im Recherchenberichl genannten VeroHentlichung belegt werden .y 
sofl Oder die aus einem anderen besonderen Gn;nd angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'0' Veroffentljchung. die sch auf eine murxlUche Offenbanjng, 

etne Benutzung, eine AussteJIung oder arxJere MaBnahmen bezieht 
'P* Verdftentlichung. die vor dem intemationaJen Arvneldedatum. aber nach 

dem fcteanspftjchten Prioritatsdatum veroftentlrcht worden ist * 



Spalere Veroffentiichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentllcht worden ist und mit der 
Anmekjung nicht koUidiert, sondem nur zum Verstandnts dee der 
Erfindung zugrundellegenden Pnruips oder der ihr zugiundeliegenden 
Theofie angegeben ist 

Verdftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verdftentlichung nicht als neu oder aut 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlfehung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als aut erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, werm die Verdftentlicfiung mit einer oder mehreren anderen 
Verdffentilchungen dieser Kategorie in VerbirKlung gebracht wird und 
diese Verbtndung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentiichung. die Mitglied derselben Patenttamiiie ist 



Datum des Abschlusses der intemationaJen Recfieiche 

19. Oktober 2000 


Absendedatum des intemationalen Recheichenbertchts 

06/11/2000 


Name und Postanschiift der Intemationalen Recherchenbehdrde 

Europaisches Patentamt. P.B. 581B Patentlaan 2 

NL-2280HVRIiswiik 

Tel. (♦01-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (431-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bedier^teter 

Bader, K 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



interna iie» Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06639 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Verdftentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden TeOe 



Betr. Ansprueh Nr. 



p,x 



P.x 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1995, no. 10, 

30. November 1995 (1995-11-30) 

& OP 07 173178 A (SHIN ETSU CHEM CO LTD), 

11. Juli 1995 (1995-07-11) 

Zusammenfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1999, no. 04, 

30. April 1999 (1999-04-30) 

& OP 11 001530 A (TORAY DOW CORNING 

SILICONE CO LTD), 

6. Januar 1999 (1999-01-06) 

Zusammenfassung 

DATABASE CHEMABS 'Online! 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO. US; 

GOEDEL, WERNER A. ET AL: "Introducing 

rubber into the Langmuir-Blodgett 

technique" 

retrieved from STN 

Database accession no. 126:226116 

XP002150493 

Zusammenfassung 

& POLYM. PREPR. (AM. CHEM. SOC, DIV. 
POLYN. CHEM.) (1997), 38(1), 960 , 



WO 98 22521 A (GUGGENBERGER RAINER 
;SOGLOWEK WOLFGANG (DE); WEINMANN WOLFGANG 
(DE) 28. Mai 1998 (1998-05-28) 

Spalte 3 
Seite 6-13 
Seite 22-24 

DE 198 60 361 A (ESPE DENTAL AG) 
29. Juni 2000 (2000-06-29) 
Seite 8-14 

EP 0 963 751 A (DOW CORNING TORAY 
SILICONE) 15. Dezember 1999 (1999-12-15) 
Seite 7 -Seite 9 



1,2 



1.2 



1.2 



1.4,13. 
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FbrmtjUin PCT/ISA/210 (Fonsatzung wn Blan 2) (Mi 1992) 
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Internationales AktenzeichenPCT^P. 00 X)6639 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 

Anspruche Nr.: 1-18 sind teilweise nicht gesucht 



Die Recherche ergab in ihrer Anfangsphase eine sehr groBe Zahl 
neuheitsschadllcher Dokumente. Oiese Zahl ist so groB, daB sich unmoglich 
feststellen lasst, fur was in der Gesamthelt der Patentanspriiche 
eventuell nach zu Recht Schutz begehrt werden konnte (Art. 6 PCT). 

Aus diesen Griinden erscheint die Durchfuhrung einer sinnvollen Recherche 
und/oder die Erstellung eines veil standi gen Recherchenberichtes bezuglich 
des gesamten Umfangs des/der oben genannten 

Patentanspruches/Patentanspruche unmoglich. Daher kann die durchgefuhrte 
Recherche und der Recherchenbericht nur als voll standi g gel ten fiir die 
Verbindungen, die in den Belspielen auf den Seiten 30, 32, 34, 36 und 38 
der Beschreibung erwahnt sind. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daS Patentanspruche, oder Telle von 
Patentanspruchen, auf Erflndungen, fur die kein Internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Elgenschaft als mit der international en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fiir Gegenstande durchfiihren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des 
internationalen Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patentanpriiche vorlegt. 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerdHendichunge... die zur selben PatentfamHie gehdren 


Interna- les Aktenzoichen 

PCT/EP 00/06639 


Im RecherchenbericW 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Verdffentlichung 


Mitglied(er} der 
Patenttamilie 


Datum der 
Verdffentljchurig 



wo 9406807 A 31-03-1994 US 5378790 A 03-01-1995 

CA 2144639 A 31-03-1994 

EP 0660839 A 05-07-1995 

JP 8505363 T 11-06-1996 

US 5548051 A 20-08-1996 



JP 07173178 
JP 11001530 
UO 9822521 



A 
A 
A 



11-07-1995 
06-01-1999 
28-05-1998 



KEINE 
KEINE 



DE 
AU 
AU 
CA 
CN 
EP 



19648283 A 
719390 B 
5484998 A 
2246163 A 
1209821 A 
0879257 A 



28-05-1998 
11-05-2000 
10-06-1998 
28-05-1998 
03-03-1999 
25-11-1998 



DE 19860361 A 29-06-2000 UO 0042092 A 20-07-2000 

EP 0963751 A 15-12-1999 JP 2000063225 A 29-02-2000 



fomttAVL PCT/lSA/210 (Anhang PftwnttamiiieKJuB 1982) 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMM EN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE LNTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fOr geistiges Eigcntum 
Internationales Biiro 




(43) Internationales Verdffentlichungsdatuni (10) Internationale VerSffentlichungsnummer 

1. Februar 2001 (01.02.2001) pCT WO 01/07444 A 1 



(51) Internationale Patentklassifikation': C07F 7/18, 7/21, E)-82229 Seefeld (DE). GUGGENBERGER, Rainer 

C08L 83/10, A61K 6/093 [DE/DE); Kienbachstrasse 2b, D-8221 1 Hcirsching (DE), 

SOGLOWEK, Wolfgang [DE/DE]; Bergstrasse 30. 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EPOO/06639 D-8691 1 Diessen^bennOhihauscn (DE). 

(22) Internationales Anmeldedatum: (74) Anwfiite: ABITZ, Walter usw.; Abitz & Partner, 

12. Juli 2000 (12.07.2000) Poschingerstrasse 6. D-81 628 Munchen (DE). 

(25) EInreichungssprachc: Deuisch (81) Bestimmungsstaaten ('war/o/ja/;: AE, AG, AI^ AM, AT. 

AU, A2, BA, SB, BG. BR, BY, BZ, CA, CH, CN. CR. CU. 

(26) VerSffentUchungssprachc: Deutsch CZ. DE, DK, DM, DZ, EE, ES, Fl, GB, GD, GE, GH, GM, 

HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG. KP, KR, KZ, LC, Lk! 
(30) Angaben zur PrioritSt: LR, LS, LT, LU. LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 

199 34 407.8 22. Juli 1999 (22.07.1999) DE MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD. SE, SG, SI, SK, SL. 

A M yr-. n x> • TJ, TM, TR, TT, TZ. UA, UG, US, UZ, VN, YU,'zA. W 

( fl) Anm elder (fur alle Bestimmimgsstaaten mit Ausnnhme von 

C/5;:ESPE DENTAL AG [DE/DE]; EspePlatz,D-82229 (84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH. 

Seefeld (DE). GM, KE, LS, MW, MZ. SD. SL. SZ, TC, UG, 2W), eura- 

sisches Patent (AM, AZ, BY. KG. KZ, MD, RU, TJ, TM), 

(72) Erfinder; und europSisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES H 

= <'^5) Erfinder/Anraelder (nur far US)i BISSINGER, Pe- FR. GB, GR, IE, IT, LU, MC. NL, PT, SE). OAPI-Patent 

= ter [DE^E]; VoihSlzerstr. 10, D-86911 Diessen (BF, BJ, CF. CG, Q, CM, GA, GN. GW. ML MR NE. 

~ (DE). GASSER, Oswald [DE/DE]; Hahenstrasse 10. SN.TD,TC). 

[Fortsetzung aufder nUchsten Seiie] 

= (5^*) Title: HYDROLYZABLE SILANES AND POLYMERIZABLE SILANES WITH LOW VISCOSITY AND USE THEREOF 

s (54) Bezeichnung: HYDROLYSIERBARE UND POLYMERISIERBARE SILANE MIT GERINGER VISKOSITAT UND DE- 
= REN VERWENDUNG 

= ifi? mvention relates to hydrolyzable and polymerizable, low viscous and flexible silanes of general formula (I): 

^ B{(A)d-R^U-R'-SiX.Rb), wherein the radicals and indices have the foUowing meanings:B = a monovalent tetravalent straight- 
= ^^^^^ cross-linked organic radical with at least one G=C double bond and 4 -50 caibon atonis;X = hydrogen, halogen, hydroxy 
^ allcoxy, acyloxy, alkylcaibonyl, alkoxycarbonyl or NR"j. R = aUcyl, alkenyl, aryl, alkylaryl or aiylalkyl; R» = alkylene. alkenylene' 
^ aiylenc, arylenalkykne or alkylenarylene with respectively 0 - 10 carbon atoms, whereby said radicals can be intemipted by oxygen 
== ^^^^ groups; R" = hydrogen, alkyl or aryl; U = an inorganicaUy modified organic radical which has a 

^ siloxane, carbosUane or carbosiloxane skeleton with at least two (siloxane, carbosiloxane) silicon or germanium atoms or one (car- 
^ bosilane) silicon or germanium atom and 1 -15 C atoms as weU as up to 5 additional heieroatoms from the group of O S N- A - 
^ C(0)0, OC(0)0, C(0), O, S, C(0)NR". 0C(0). NRX(O); a = 1, 2 or 3; b = 0, 1 or 2; a + b = 3; c = 1, 2^3 or 4; d = 0 or 1 
Despite theu- low viscosity and flexibility, the sUanes do not evaporate from the materials formulated therewith and arc kdividuaUy 
suitable or suitable when combined with other constittients for the production of scratch-resistant coalings, filling materials adhesive 
materials, sealing materials, shaped bodies or embedding materials. 

■ r-^ 

^ (57) Zusammcnfassung: Die Erfindung betrifft hydrolisierbare und polymerisierbare, niediig viskose und flexible Silane der allge- 
memen Fonnel (I):-B|(A)d-R'-U-R'-SiX in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: B = ein ein- bis vierwertieer 
^ geradkettager oder ventweigter organischer Rest rait mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlensioffatomen- X = 
^ Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy. Acyloxy, Alkylcarbonyl; Alkoxycarbonyl oder NR^. R = Alkyl. Alkenyl, Aiyl. AlkClaiyl 
Oder y^lalkyl; R» = Alkylen, Alkenylen. Arylen. Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 Kohlenstoffatomen wobei 
^ diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelaiome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein kdnnen; R" = Wasserstoff Alkyl 
^ Oder Aryl- U = ein anoiganisch modifizierter oiganischer Rest, der ein Siloxan-, CarbosUan- oder CaibosiJoxangeriist mil i^des- 
^ tens zwei (Siloxan, CarbosDoxan) bzw. einem (Caibosilan) Silicium- oder Gemianium-Atom aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie 

Ob,s m 5 zusatzliche Heteroaiomc aus der Gnippe O, S, N aufweist; A = C(0)0, OC(Op, C(0), O, S, C(0)NR", OC(0), NR-C(O)- a 
-l,2oder3;b = 0,loder2;a + b = 3;c=1.2,3oder4;d«Ooderl.Trotzihrerni^^^ 
^ die Silane mchi aus den mit ihnen fonnulienen Massen aus, und sie eignen sich alleine oder zusammen mit anderen Komponenten 
^ zur Hersteilung von kratzfesten Beschichtungen, FiUl-, Klebe- oder Dichtungsmassen, Formkorpem oder Einbettmateiialien 
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Verfiflentlicht: Zur Erklarung der Zweibuchstaben-^^odes, und der anderen 

— Mit internationalem Recherchenbericht. Abkurzungen wird auf die Erkl&rungen ("Guidance Notes on 

— Mit gednderten Anspriichen. Codes and Abbreviations") am Anfang jeder regulSren Ausgabe 

der PCT-Gazette verwiesen. 

VerfifTentlichungsdatum der geandeiten Anspruche: 

22.Marz2001 
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GEANDERTE ANSPRUCHE 
[beim Intemationalen Buro am 20. Dezember 2000 (20.12.00) eingegangen; 
ursprilnglichc AnsprOche 1 bis 19 neue Asprilche 1 bis 17 ersetzl (9 Seiten)] 



1. Verwendung von Silanen zur Herstellung von Kieselsaurepolykondensaten Oder 
von Kieselsaureheteropolykondensaten durch hydrolytische Kondensation von 
einer oder mehreren hydrolytisch kondeneierbaren Verbindungert des Siliciums 
und gegebenenfalls anderer Eiemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der 
Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben 
genannten Verbindungen abgeleheten Vorkondensaten, gegebenenfalls in 
Anvt^esenhelt eines Katalysators und/oder eines Lfisungsmittels, durch 
Einvt;lrt(ung von Waseer oder von Feuchtigkelt. dadureh gekennzeichnet, daQ 5 
bis 100 Mol-% auf der Basis monomerer Verbindungen der hydrolytisch 
kondensierbaren Veitindungen aus Silanen derallgemelnen Fonmei I ausgewahit 
werden: 

B{(A)d-R'-U-R'-SiX,RJe (I) 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

ein ein- bis vienwertiger, geradkettiger oder verzwelgter 
organlscher Rest mit mindestens einer OC-Doppelblndung und 
4 bis 50 Kohlenstoffatomen: 

Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkyicarbonyl; 
Alkoxycarbonyi oder NR^. 
AlkyI, Alkenyl. Aryl, Alkylafyl oder ArylalkyI; 
Alkylen, Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenaryien mit 
jeweils 0 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- und Schw^efelatome oder durch Aminogruppen 
unterbrochen sein konnen; 
Wasserstoff, AlkyI oder AryJ; 

ein anorganlsch modlfizierter organischer Rest, der ein Siloxan-, 
Carbosilan- oder CarbosiloxangerOst mit mindestens zwel 
(Siloxan, Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Silidum- oder 



B 

X 

R 

R- 

R- 
U 
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Germanium-Atom aufwelst und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 
zusatzlicfie i-ieteroatome aus der Gruppe 0, S, N aulweist; 

A = C(0)0, OC(0)0. C(0). 0. S. C(0)NR'-. OC{0). NR 'C(O): 

a = 1,2 Oder 3; 

b s 0,1 Oder 2: 

a + b = 3; 

c = 1,2, 3 Oder 4; 

d a Ooden. 



2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch geltennzeichnet, da& in der 
allgemeinen Formel die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

B - ein ein- bis vierwertlger, geradkettiger Oder verzwelgter 
organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 
4 bis 30 Kohlenstoffatomen; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl: 

R = Alkyl. Alkenyl. Aryl; 

R' = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen Oder Alkylenaryien mit 
jeweils 0 bis 5 Kohlenstoffatomen. wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen 
unterbrochen sein kOnnen; 

A = C(O)0, 0C(0)0, C(0), 0. 0C(0): 

U s ein anorganisch modrfizierter organischer Rest, der ein Siloxan-, 
Carbosilan- oder Carbosiloxangertist mit mindestens zwei 
(Siloxan, Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Slllclum-Atom 
aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 zusatzliche 
Heteroatome aus der Gruppe 0. N aufweist; 



a = 1,2oder3; 

b = 0, 1 Oder 2; 

a + b = 3: 

c «= 1,2, 3 Oder 4; 

d = Ooderl. 
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3. Verwsndung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen solche Verbindungen 
einsetzt. gegebenenfialls in vorkondensierter Form, die radikalisch oder ionisch 
polymerisrerbar sind. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennelchnet. dafi man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Sillclums sine oder 
mehrere Verbindungen der allgemelnen Forme) Vi, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Fonm, einsetzt 

RelR^^ZOrSiX^ (VI) 

in der die Reste R und X die in Anspmch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Indices die iblgende Bedeutung haben: 

R^°= Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder 
Schwefelatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein kfinnen: 

2' » Halogen oder eine gegebenenfalls substltuierte Amino-, Amid-. Aidehyd-. 
Alkylcarbonyl-. Carboxy-. IVIercapto-, Cyano-, AJkoxy-. Alkoxycarbonyl-, 
Sulfbnsaure-. Phosphorsaure-, Acryloxy-, jVlethacryloxy-, Epoxy- oder 
Vinylgruppe; 

e= 0, 1,2oder3; 

f= 0, 1.2oder3.mite + f=1,2oder3. 

5. VenA^endung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daK man als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des Sinciums eine oder mehrere Verbindungen der aligemeinen 
Formel VII, g^ebenenfalls in vorkondensierter Form einsetzt: 

{Wi[(R"Q)W>.E (Vll) 

GEANDERTES BLAH (AflTIKEL 19) 
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in der die Reste R und X die In Anspmch 1 Oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

Q = O, S, PR'. POR'. NHC(0)0 Oder NHC(0)NR-, mit R" = Wasseretoff. AlkyI 
Oder Aryl: 

E= geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer 
Verbindung E' mit mindestens einer (fOr I «= 1 und Q = NHC(O)0 oder 
NHC(0)NR") bzw. mindestens zwel C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 
Kohlenstoffatomen ableitet. mit R ' « Wasserstoff, AlkyI oder Aiyl; 

R" = Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen; 

n= 1,2oder3; 

k = 0, 1 Oder 2; 

1= Oderl: 

X = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in 
der Verbindung E minus 1 entspricht bzw. glelch der Anzahl von 
Doppelblndung in der Verbindung E' ist. wenn I = 1 und Q fur NHC(O)0 
oderNHC(0)NR'steht 

Venwendung nacli Anspmch 5. dadurch gekennzeichnet. daft man eine 
Verbindung der allgemeinen Fomiel VII einsetzt. in der sich der Rest E von 
einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung E mit zwei oder mehr 
Acryiat- und/oder Methacrylatgruppen ableitet 

Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. da& 
man ale weitere hydrolytisch kondenslerbare Verblndungen des Slliclums eine 
Oder mehrere Verblndungen der allgemeinen Fomiel Vlll, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form einsetzt: 

Y„SiX„R,^,,„, (VIII) 

in der die Reste X und R die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 
6EANDERTES BLAH (ARTIKEL 19) 



wo 01/07444 



53 



PCT/EPOO/06639 



Y= ein Substituent, der einen substituierten Oder unsubstttuierten 

1 ,4,6-Trioxasplro-[4,4]-nonanrest enthair, 
n= 1,2oder3; 
m= 1.2oder3, mitn + m 4. 

8. Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man als weitere hydrolytisch kondensierbare Komponente eine oder mehrere, 
im Reaktionsmedium liisliche Aluminium-, Titan- oder ZIrkoniumverbindungen, 
gegebenenfalis in vorkondenslerter Form, der Fomnel: 

AIR" Oder I^^XyR^ 

einsetzt, in der M Titan oder Zirkonium bedeutet, die Reste R, R" and X glelch 
Oder verschleden sind, R° Halogen, Hydroxy. Alkoxy oder Acytoxy darstellt, y 
eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. insbesondere 2 bis 4, z fQr 0, 1 , 2 oder 3 steht, 
vorzugsweise fQr 0, 1 oder 2 und X und R wie in Anspmch 1 oder 2 definiert 
sind. 

9. Venwendung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, dadurcli 
gekennzelclinet, daH man dem Polykondensat einen oder mehrere Initlatoren 
zusetzt und das Polykondensat thermisch. photochemlsch. kovalent-nucleophil 
Oder redoxinduziert hSrtet. 

10. Venwendung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8. dadurch 
gekennzeichnet, daB man dem Polykondensat vor der Polymerisation eine oder 
mehrere radikalisch und/oder ionisch polymerislerbare Komponenten zusetzt 

1 1 . Verwendung von Sllanen zur Hersteliung von Polymerisaten durch radikalische 
Polymerisation einer oder mehrere C=C-Doppelbindungen enthaltender 
Verbindungen und gegebenenfalis anderer radikalisch polymerislerbarer 
Vertlndungen und gegebenenfalis durch ionische Polymerisation eIner oder 
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mehrerer ionisch pplymerisierbarer Verbindungen, durch Einwirkung von 
Warme und/oder elektromagnetischer Strahlung und/oder redo)dnduziert 
und/oder kovalent-nucleophil, gegebenenfalls in Anvyesenheit eines Oder 
mehrere Inltftatoren und/oder eines LOsungsmlttels, dadurcli geicennzeiclinet, 
daB 5 bi$ 100 Mol-%, auf der Basis monomerer Verbindungen. aus Sllanen der 
Formel I: 

B{(AVR'.U-R*-SiX,fy, (I) 

ausgew^iilt warden, in der die Reste und Indices wie In Anspmcii 1 oder 2 
definlert sind. 

12. Venvendung nach Anepmch 11. dadurch gelcennzeiciinet, da& man als 
Itationiscli poiymerisierbare Verbindungen eines oder mehrere Silane der 
aligemeinen Fonnel VIII einsetzt: 

Yr.SiX„.R,^^„, (Vill) 

in der die Reste und Indices wie in Anspmcii 7 definiert sind 

13. Verwendung nacli Anspruch 12, dadurch gelcennzeichnet daB man ais weitere 
radikalisch poiymerisierbare Verbindungen eine oder mehrere Verbindungen 
der aligemeinen Formel Vll einsetzt: 

{X„R,SiKR"Q)]^^.E (Vll) 
In der die Reste und Indices wie in Anspruch 5 definiert sind. 

14. Venvendung nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 13, dadurch 
gelcennzelchnet, daii man das Polymerisat, gegebenenfalls in Anwesenheit. 
werterer, hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Sillciums und 
gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gnjppe B, AI, Sn, Pb, der 
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Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben 
genannten Verblndungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch Emwirkung von 
Wasser Oder Feuchtigkeit, gegebenenfialls in Anweeenheit eines Katalysatore 
und/oder eines LSsungsmittels, hydrolytlsch kondensiert. 

15. Verwendung nach Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet, daft man als weitere 
kondenslerbare Verblndungen des Siliciums eine oder mehrere Verblndungen 
der allgemeinen Fonnel VI, gegebenenfalls in vorkondenslerter Form, einsetzt: 

R,(R'°Z')^iX^^ (VI) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 4 deflniert sind. 

16. Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man als weitere kondenslerbare Verblndungen des Slllclums eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Forme! IX, gegebenenfalls In 
vorkondenslerter Fonn, einsetzt: 



G{A.(ZVR»(R2')-R'.SiX3RJe (IX) 

in der die Reste X, R und R' die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung 
und die welteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haban: 

G - ein geradkettlger oder verzwelgter organischer Rest mit mindestens einer 

C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 
A= 0,SoderNHfOrd = 1 und 

Z = CO und 

R"=Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mlt jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
kfinnen, und 
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Oder 

A = O, S Oder NH flir d = 1 und 
Z = CO und 

R^=Alkylen, Arylen Oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei die$e Rest durch Saueretoff- und 
Schwefelatome Oder durch Aminogruppenunterbrochen sein fennen, 
und 

R^' = H; 

Oder 

As O, S, NH Oder COO fOrd = 1 und 

Z = CHR, mit R gleich H, AlkyI, Aryl oder Alkylaryl. und 
R*'=Alkylen, Arylen Oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
k6nnen, und 
R^' = OH; 

Oder 

A = O, S. NH Oder COO fDr d « 0 und 

R*=Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
konnen, und 
R^ = OH; 

Oder 
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A= SfQrd = 1 und 
Z= CO und 
R*=Nund 
R*^ = H: 

as 1.2oder3; 
b= 0, 1 oder2; 
a + b = 3; 
c= 1,2, 3 Oder 4; 
d= Ooderl. 

17. Verwendung der bei der Verwendung nach den AnsprOchen 1 bis 16 
hergestellten Kondensate und Polymerisate im dentalen Bereich zur 
Herstellung von FQIIungsmaterialien. Zementen. provisorischen Kronen- und 
Brtickenmaterialien, Verblendmaterialien, Lacken, Sealem, HaftvermitUem, 
Primem und Bondings. 
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